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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(55) Hochfunktionelle Polyisocyanata 

® Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von 
hochfunktionellen Polyisocyanaten, umfassend 
(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A), das eine mit 
Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens zwei Isocya- 
natgruppen enthalt, durch Umsetzen eines 
(a) Di- oder Polyisocyanats I mit 

(b1) Verbindungen mit mindestens drei mit Isocyanat re- 
aktiven Gruppen oder 

(b2) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat reaktiven Grup- 
pen oder Gemischen aus (bl) und (b2), 
wobei mindestens eine der Komponenten (a) oder (b) 
funktionelle Gruppen mit gegenuber den funktionellen 
Gruppen der anderen Komponenten unterschiedlicher 
Reaktivitat aufweist und wobei das Umsetzungsverhalt- 
nis so gewahlt wird, dass im Mittel das Additionsprodukt 
■ (A) eine mit Isocyanat reaktive Gruppe enthalt, 
• (ii) gegebenenfalls intermolekulare Additionsreaktion des 
L Additionsprodukts (A) zu einem Polyadditionsprodukt (P), 
das im Mittel eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und 
mehr als zwei Isocyanatgruppen enthalt und 
(iii) Umsetzen des Additionsproduktes (A) und/oder des 
Polyadditionsproduktes (P) mit einem Di- oder Polyiso- 
cyanat II. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft gezielt aufgebaute, hochfunktionelle Polyisocyanate auf Basis von zwei Di- 
oder Polyisocyanaten, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
5 [0002] Hochfunktionelle Polyisocyanate konnen u. a. als Bausteine zur Polyurethanherstellung, z. B. zur Herstellung 
von Lacken, Uberzugen, Klebstoffen, Dichtmassen, GieBelastomeren oder Schaumstoffen technisch vorteilhaft einge- 
setzt werden. Jedoch sind sie kommerziell nur eingeschrankt verfugbar 

[0003] Im Bereich der hochfunktionellen aromatischen Isocyanate sind hohermolekulare Isomere des Diphenylme- 
thandiisocyanats (MDI) bekannt, deren Funktionalitaten deutlich iiber 3 liegen. Der Nachteil dieser MDI- Verbindungen 
10 ist jedoch, daB sie sich nur schwer rein isolieren lassen. Bei der Herstellung von handelsublichem Polymer-MDI werden 
diese hochfunktionellen Spezies nur in geringen Mengen gebildet, so daB sie immer in Mischung mit iiberwiegend di- 
funktionellem Monomer-MDI und mit trifunktionellen Oligomer-MDI-Typen vorliegen. Daraus resultiert, daB die Funk- 
tionalitat der MDI-Mischung insgesamt deutlich unter 3 liegt. 

[0004] Bei aliphatischen Polyisocyanaten, die hauptsachlich als Vernetzer fur PU-Lacksysteme eingesetzt werden, lie- 
15 gen die mittleren Funktionalitaten in der Regel zwischen 2 und 4. Die Herstellung von hoherfunktionelleren aliphati- 
schen Polyisocyanaten ist technisch und wirtschaftlich aufwendig. Diese Produkte werden in der Regel durch eine Re- 
aktion von z. B. Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder HDI-Trimer mit einem mehrfunktionellen Polyol hergestellt. Die 
Produkte enthalten dann Urethan- und/oder Allophanatgruppen, sind hochviskos, weisen einen niedrigen NCOGehalt 
auf und werden, z. T. in NCOblockierter Form, als feuchtigkeitshartende Einkomponenten PU-Systeme filr Lacke und 
20 Uberziige eingesetzt. 

[0005] EP-A-336205 und DE-A-36 21 706 beschreiben die Herstellung von hochviskosen Isocyanuratgruppen enthal- 
tenden Produkten durch Trimerisierung von HDI und anschlieBende Umsetzung mit Diolen, Polyesterdiolen oder Polye- 
stertriolen. Nachteilig sind hier die vergleichsweise hohen Viskositaten der Produkte. 

[0006] In IP- A-63 12969 wird die Herstellung von hochviskosen Polyisocyanaten mit Viskositaten von 
25 5000-100000 mPas und Funktionalitaten von 4.5-1 0 beschrieben. Diese Produkte werden erhalten durch Trimerisierung 
von HDI in Gegen wart eines mehrfunktionellen Polyether- oder Polyesterols. Die Produkte werden verwendet um NCO 
blockierte Polyisocyanate herzustellen. 

[0007] In den genannten Schriften erfolgt der Aufbau der hochfunktionellen aliphatischen Molekulstrukturen ungere- 
gelt und uneinheitlich, da die Reaktionen der Irimerisierung des Isocyanats, der Urethanbildung und der AUophanatbil- 

30 dung entweder parallel oder hintereinander ablaufen. 

[0008] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, gezielt aufgebaute Polyisocyanate bereitzustellen, die aufgrund 
ihres definierten Aufbaus vorteilhafte Eigenschaften, wie hohe Funktionalitat, hohe Reaktivitat, geringe Viskositat und 
gute Loslichkeit, in sich vereinen konnen, sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser hochfunktionellen Polyisocyanate. 
[0009] Femer war es eine Aufgabe der Erfindung ein Verfahren bereitzustellen, das es eriaubt, handelsubliche, techni- 

35 sche Di- oder Polyisocyanate durch Umsetzung zu hochfunktionellen Polyisocyanaten in der Funktionalitat zu erhohen. 
[0010] Die Aufgaben konnten erfindungsgemaB gelost werden, indem ein Additionsprodukt (A) und/oder ein Polyad- 
ditionsprodukt (P), das durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats I mit einer mit Isocyanat reaktiven Verbindung 
erhaltlich ist und eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens zwei Isocyanatgruppen aufweist, mit einem Di- 
oder Polyisocyanat II, das bevorzugt von Di- oder Polyisocyanat I verschieden ist, umgesetzt wird. 

40 [0011] Ein Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen Polyisocyanaten, 
umfassend 

(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A), das eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens zwei Isocya- 
natgruppen enthalt, durch Umsetzen eines 

45 (a) Di- oder Polyisocyanats I mit 

(bl) Verbindungen mit mindestens drei mit Isocyanat reaktiven Gruppen oder 
(b2) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen, oder Gemischen aus (bl) und (b2), 
wobei mindestens eine der Komponenten (a) oder (b) funktionelle Gruppen mit gegenuber den funktionellen Grup- 
pen der anderen Komponente unterschiedlicher Reaktivitat aufweist und wobei das Umsetzungsverhaltnis so ge- 

50 wahlt wird, dass im Mittel das Additionsprodukt (A) eine mit Isocyanat reaktive Gruppe enthalt, 

(») gegebenenfalls intermolekulare Additionsreaktion des Additionsprodukts (A) zu einem Polyadditionsprodukt 
(P), das im Mittel eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und mehr als zwei Isocyanatgruppen enthalt und 
(iii) Umsetzen des Additionsproduktes (A) und/oder des Polyadditionsprodukts (P) mit einem Di- oder Polyisocya- 
nat II, wobei Di- oder Polyisocyanat I und Di- oder Polyisocyanat II vorzugsweise verschieden sind. 

55 

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach diesem Verfahren hergestellten hochfunktionellen Polyi- 
socyanate. 

[0013] Ein Gegenstand der Erfindung ist femer die Verwendung der erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyiso- 
cyanate als Bausteine zur Herstellung von Lacken, Uberzugen, Klebstoffen, Dichtmassen, GieBelastomeren oder 
60 Schaumstoffen und Polyadditionsprodukte, erhaltlich unter Verwendung der erfindungsgemaBen hochfunktionellen Po- 
lyisocyanate. 

[0014] Unter einem hochfunktionellen Polyisocyanat ist im Rahmen dieser Erfindung ein Polyisocyanat zu verstehen, 
das mindestens drei, bevorzugt mindestens ftinf, mehr bevorzugt mindestens sechs freie Isocyanatgruppen aufweist. Die 
Anzahl der Isocyanatgruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrankt, jedoch konnen Polyisocyanate mit sehr hoher 
65 Anzahl an Isocyanatgruppen unerwiinschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe Viskositat oder schlechte Loslich- 
keit, aufweisen. Die hochfunktionellen Polyisocyanate der vorliegenden Erfindung weisen zumeist nicht mehr als 100 
Isocyanatgruppen, bevorzugt nicht mehr als 50 Isocyanatgruppen auf. 

[0015] Als Di- und Polyisocyanate I kommen die aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, cycloaliphati- 
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schen und aromatischen Isocyanale in Frage. Bevorzugte Di- oder Polyisocyanate I sind 4,4'-Diphenylmethandiisocya- 
nat, die Mischungen aus monomeren Diphenylmethandiisocyanaten und hoherkernigen Homologen des Diphenylme- 
thandiisocyanats (Polymer-MDI), Tetramethylendiisocyanat, Tetramelhylendiisocyanat-Trimere, Hexamethylendiiso- 
cyanat, Hexamethylendiisocyanat-Trimere, Isophorondiisocyanat-Trimer, 4,4-Methylenbis(cyclohexyi)-diisocyanat, 
Xylylendiisocyanat, Telramelhylxylylendiisocyanat Dodecyldiisocyanat, Lysinalkylester-diisocyanat, wobei Alkyl fur 
Ci bis Cio stent, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimemyl-l,6-hexamethylen-diisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- oder 1,4- 
Bis(isocyanatoraethyl)cyclohexan oder 4-Isocyanatomethy 1- 1 ,8-octamethylendiisocyanat. 

[0016] Besonders bevorzugt sind Di- oder Polyisocyanate mit NCO-Gruppen unterschiedlicher Reakti vital, wie 2,4- 
Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 2,4 , -Diphenylmethandiisocyanat (2,4'-MDI), THisocyanatotoluoi, Isophorondiisocyanat 
(IPDI), 2-Butyl-2-ethylpentamethyIendiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 3(4)-Isocyanatornethyl-l- 
methylcyclohexyl-isocyanat, l f 4-Diisocyanato-4-rnethylpentan, 2,4*-Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanat und 4-Me- 
thyl-cyclohexan- 1 ,3-diisocyanat (H-TDI). 

[0017] Weiterhin sind Isocyanate besonders bevorzugt, deren NCO-Gruppen zunachst gleich reaktiv sind, bei denen 
sich jedoch durch Erstaddition eines Alkohols, Mercaptans oder Amins an einer NCO-Gruppe ein Reaktivitatsabfall bei 
der zweiten NCO-Gruppe induzieren laBt. Beispiele dafur sind Isocyanate, deren NCO-Gruppen iiber ein delokalisiertes 
Elektronensystem gekoppelt sind, z.B. 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenyldiiso- 
cyanat, Tolidindiisocyanat oder 2,6-Toluylendiisocyanat. 

[0018] Als Di- und Polyisocyanate II kommen alle aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, cycloaliphati- 
schen und aromatischen Isocyanate in Frage. Neben den oben genannten Di- und Polyisocyanaten konnen weiterhin bei- 
spielsweise Oligo- oder Polyisocyanate verwendet werden, die sich aus den genannten Di- oder THisocyanaten oder de- 
ren Mischungen durch Verknupfung mittels Urethan-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, 
Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder IminooxadiazincUon-Strukturen herstellen lassen. 
[0019] Als Di- und Polyisocyanate II werden besonders bevorzugt verwendet 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, Mi- 
schungen aus Diphenylmethandiisocyanaten und hoherkernigen Homologen des Diphenylmethandiisocyanats (Poly- 
mer-MDI), 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 4-Isocyanatomethyl-l,8-octamethylendiisocyanat, Hexamethylendiiso- 
cyanat, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-, Allophanat-, Iminooxadiazindion- oder Biuretgruppen aufweisende Oligo- 
mere aus Hexamethylendiisocyanat, Urethan-, Allophanat-, Carbodiimid- oder Uretonimingruppen aufweisende Oligo- 
mere aus MDI oder Urethan-, Allophanat-, Carbodiimid- oder Uretonimingruppen aufweisende Oligomere aus TDI. 
[0020] Sowohl fur die Di- und Polyisocyanate I als auch fur die Di- und Polyisocyanate II konnen auch Mischungen 
der genannten Isocyanate verwendet werden. 

[0021] Die bei der Herstellung des Additionsproduktes (A) verwendeten (bl) Verbindungen mit mindestens drei mit 
Isocyanat reaktiven Gruppen und verwendeten (b2) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen sind aus 
Verbindungen ausgewahlt, die Hydroxy lgruppen, Mercaptogruppen oder Aminogruppen aufweisen. Bevorzugt sind Hy- 
droxyl- und Aminogruppen. 

[0022] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die (bl) Verbindungen mit mindestens drei mit Isocyanat re- 
aktiven Gruppen Verbindungen mit drei oder vier mit Isocyanat reaktiven Gruppen oder Gemische davon. 
[0023] Ebenfalls konnen zur Herstellung des Additionsprodukts (A) (bl) Verbindungen mit mindestens drei mit Iso- 
cyanat reaktiven Gruppen und/oder (b2) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen verwendet werden, die 
aus den oben genannten funktionellen Gruppen oder Gemischen davon ausgewahlt sind und deren funktionelle Gruppen 
gegeniiber NCO-Gruppen eine unterschiedliche Reaktivitat aufweisen. Bevorzugt sind dabei \ferbindungen mit minde- 
stens einer primaren und mindestens einer sekundaren oder tertiaren Hydroxylgruppe, mindestens einer Hydroxylgruppe 
und mindestens einer Mercaptogruppe oder mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Aminogruppe im 
Molekul, da die Reaktivitat der Aminogruppe gegeniiber der Hydroxylgruppe bei der Umsetzung mit Isocyanat deutlich 
hoher ist. 

[0024] Weiterhin bevorzugt sind mit Isocyanat reaktive Verbindungen, deren mit Isocyanat reaktive funktionellen 
Gruppen zunachst gleich reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch Addition mindestens eines Isocyanates ein Reaktivi- 
tatsabfall, bedingt durch sterische oder elektronische Einfliisse, bei den restlichen mit Isocyanat reaktiven Gruppen indu- 
zieren laBt. Dies ist beispielsweise bei der Verwendung von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit als Komponente (bl) 
der Fall. 

[0025] Beispiele fiir (bl ) Verbindungen mit mindestens drei mit Isocyanat reaktiven Gruppen sind Glycerin, THmethy- 
lolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Tris(hydroxymethyl)aminomethan, Tris(hydroxy- 
ethyl)aminomethan, 2-Amino-2,3-propandiol, 2- Amino-2- methyl- 1 ,3-propandiol, Diethanolamin, Dipropanolamin, Dii- 
sopropanolarnin, Ethanolpropanolamin, Bis(aminoethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin, 1ris(aminoethyl)amin, Tris(ami- 
nopropyl)amin, Trisaminononan, Pentaerythrit, Bis(trimethyloipropan) oder Zucker, wie zum Beispiel Glucose, tri- oder 
tetrafunktionelle Polyether- oder Polyesterole. Dabei sind Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butan- 
triol, Pentaerythrit, Diethanolamin, Dipropanolamin und Tris(hydroxymethyl)arninomethan besonders bevorzugt. 
[0026] Beispiele fur (b2) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen sind Ethylenglykol, Diethylengly- 
kol, Triethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, TVipropylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- und 
1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-Pentandiol, Hexandiol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, Propan-l,2-dithiol, 
Butan-l,2-dithiol, Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Ethylendiamin, Toluylendiamin, Isophoron- 
diamin, Cysteamin, Ethanolamin, N-Methylethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, 2-(Butylamino)ethanol, 2- 
(Cyclohexylamino)ethanol, 2-Amino-l-butanol, 2-(2'-Aminoethoxy)ethanol oder hohere Alkoxylierungsprodukte des 
Ammoniaks, 4-Hydroxypiperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, Aminopropanthiol oder difunktionelle Polyether- oder Po- 
lyesterole. Dabei sind 1,2-Propandiol, 1,2- und 1 ,3-Butandiol, Ethanolamin, Propanolamin, Mercaptoethanol, 4-Hydrox- 
ypiperidin und 1-Hydroxyethylpiperazin besonders bevorzugt. 
[0027] Weiterhin sind auch Mischungen der genannten Verbindungen einsetzbar. 

[0028] Bei der Herstellung des Additionsprodukts (A) ist es notwendig, das VerhaTtnis von Di- oder Polyisocyanat I zu 
(bl) Verbindungen mit mindestens drei mit Isocyanat reaktiven Gruppen oder (b2) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat 
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reaktiven Gruppen oder Gemischen aus (bl) und (b2) so einzustellen, dass das resultierende Additionsprodukt (A) im 
Mittel eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens zwei NCO-Gruppen enthalt. 

[0029] Beispielsweise liegt bei der Herstellung des Additionsproduktes (A) aus einem Diisocyanat und einem dreiwer- 
ligen Alkohol das Umsetzungsverhaltnis bei 2 : 1, veranschaulicht durch die allgemeine Forrael 1, 

/ OH U-R-NCO 

2 OCN^ ^NCO + HO — HO-R 1 , * 

OH U-R-NCO 

und bei der Herstellung des Additionsproduktes (A) aus einem Diisocyanat und einem vierwertigen Alkohol das Umset- 
zungsverhaltnis bei 3 : 1 , veranschaulicht durch die allgemeine Formel 2, 

_ 2 H°\ / OH U-R-NCO 

15 3 OCN^NCO + y\ u — - HO-R^U-R'-NCO 2 

HO OH U-R-NCO 

wobei in den Formeln 1 und 2 R l und R 2 einen organischen Rest und U eine Urethangruppe bedeuten. 
20 [0030] Weiterhin kann die Herstellung des Additionsprodukts (A) zum Beispiel auch aus einem Triisocyanat und einer 
zweiwertigen, mit Isocyanat reaktiven Komponente (b2), veranschaulicht durch die allgemeine Formel 3 erfolgen, wobei 
das Umsetzungsverhaltnis bei molar 1 : 1 liegt, R l und R 2 die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 und 2 haben und 
Y zum Beispiel eine Harnstoffgruppe bedeutet. 

NCO ,NCO 

HO R J — NH 2 HO-RMr— R 3 

OCN^ ^NCO ' \ NCQ 

[0031] Werden zur Komponente (b 1) zusatzlich (b2) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen zugege- 
ben, so bewirkt dies eine Verlangerung der Ketten. Wie beispielsweise in der allgemeinen Formel 4 veranschaulicht, 
muss fur jedes Mol der Komponente (b2) ein weiteres Not an Di- oder Polyisocyanat I zugegeben werden. 

OH 



25 



30 



35 



40 



45 



OCN NCO 



+ 1 ho— r; 

OH 



+ 2 HO OH 



U-R-U-R-U-R-NCO 

ho-r' 1 4 
50 u-r-u— r-u-r-noo 

[0032] In Formel 4 bedeutet R 3 einen organischen Rest, R l , R 2 und U sind wie vorstehend beschrieben definiert. 
[0033] Die Umsetzung zum Additionsprodukt (A) erfolgt iiblicherweise bei einer Tfemperatur von -20 bis 120°C, be- 
55 vorzugt bei -10 bis 100°C. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Di- oder Polyisocyanat I vorgelegt und die 
Komponenten (bl) oder (b2) oder das Gemisch aus (bl) und (b2) zugegeben. Die Additionsprodukte (A) sind iiblicher- 
weise nicht uber einen langeren Zeitraum stabil und werden daher bevorzugt direkt mit dem Di- oder Polyisocyanat II 
umgesetzt. 

[0034] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das Additionsprodukt (A) durch eine intermolekulare Additions- 
60 reaktion des Additionsproduktes (A) in ein Polyadditionsprodukt (P) uberfiihrt werden. Hierbei addiert sich die mit Iso- 
cyanat reaktive Gruppe des Additionsproduktes (A) an eine der Isocyanatgruppen eines weiteren Additionsproduktes 
(A). Die Anzahl der Additionsprodukte (A), die sich zu einem Polyadditionsprodukt (P) addieren, ist im allgemeinen 
nicht beschrankt. Aus praktischen Gesichtspunkten wird iiblicherweise die Additionsreaktion abgebrochen, bevor das 
Polyadditionsprodukt (P), z. B. aufgrund eines zu hohen Molekulargewichts oder aus sterischen Griinden, nachteilige Ei- 
65 genschaften, wie beispielsweise eine zu hohe Viskositat oder eine zu schlechte Loslichkeit, aufweist 

[0035] Aufgrund der Beschaffenheit der Additionsprodukte (A) ist es moglich, daB aus der Additionsreaktion verschie- 
dene Polyadditionsprodukte (P) resultieren konnen, die Verzweigungen aber keine Vernetzungen aufweisen. Ferner wei- 
sen die Polyadditionsprodukte (P) eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und mehr als zwei Isocyanatgruppen auf. Die An- 
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zahl der Isocyanatgruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der eingesetzten Additionsprodukte (A) und dem Po- 
lyadditionsgrad. 

[0036] Beispielsweise kann ein Additionsprodukt (A) gemaB der allgemeinen Formel 1 durch dreifache intermoleku- 
lare Addition zu zwei verschiedenen Polyadditionsprodukten (P), die in den allgemeinen Formeln 5 und 6 wiedeigege- 
ben werden, reagieren. 

U-R-NCO 

U-R-NCO m-r^u-r^ 

HO-R 1 ^ U-R-U-R U-R^-NCO 

U-R-NCO HO-R 1 U-R^NOO 

U-R-NCO 5 



10 



15 



v U-R-NCO 20 

u-R-NCO u-R-u-R ( o2K(r ^ 

~ HO^ R ^ ^ Ha _J U-R^-NCO 6 

\, A U-R^NCO 

U-R-NCO 

[0037] In Formel 5 und 6 sind R l , R 2 und U wie vorstehend definiert. 

[0038] Die intermolekulare Poiyadditionsreaktion eines Additionsproduktes (A) zu einem Polyadditionsprodukt (P) 
kann ublicherweise in situ nach Beendigung der Reaktion zu dem Additionsprodukt (A) durch eine Temperaturerhohung 30 
durchgefuhrt werden. 

[0039] Weiterhin kann auch ein geeigneter Katalysator oder ein geeignetes Katalysatorgemisch zugegeben werden. 

Geeignete Katalysatoren sind im allgemeinen Verbindungen, die Urethan-Reaktionen katalysieren, zum Beispiel Amine, 

Ammoniumverbindungen, Aluminium-, Zinn-, Titan-, Zirkon-, oder Wismut-organische Verbindungen. 

[0040] Beispielsweise konnen genannt werden Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) und Diazabi- 35 

cycloundecen (DBU), Utantetrabutylat, Dibutylzinn-dilaurat, Zirkonacetylacetonat oder Gemische da von. 

[0041] Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10000, bevorzugt von 100 bis 

5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Isocyanats. 

[0042] Femer ist es auch moglich, sowohl durch Zugabe eines geeigneten Katalysators, als auch durch Wahl einer ge- 
eigneten Temperatur die intermolekulare Poiyadditionsreaktion zu steuern. 40 
[0043] Zum Abbruch der intermolekularen Poiyadditionsreaktion gibt es verschiedene MSgtichkeiten. Beispielsweise 
kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt werden, in dem die Additionsreaktion zum Stillstand kommt und das 
Additionsprodukt (A) oder das Polyadditionsprodukt (P) lagerstabil ist. 

[0044] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird, sobald aufgrund der intermolekularen Additionsreaktion des Ad- 
ditionsproduktes (A) ein Polyadditionsprodukt (P) mit gewunschten Polyadditionsgrad vorliegt, dem Polyadditionspro- 45 
dukt (P) zum Abbruch der Poiyadditionsreaktion ein Di- oder Polyisocyanat II zugegeben. Durch Umsetzung des Poly- 
additionsprodukts (P) mit dem Di- oder Polyisocyanat II erhalt man die erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyiso- 
cyanate. 

[0045] Wird beispielsweise zu einem Polyadditionsprodukt (P) der allgemeinen Formel 5 ein Diisocyanat II im Ver- 
haltnis 2 : 1 gegeben, so ist ein erfindungsgemaBes hochfunktionelles Polyisocyanat der allgemeinen Formel 7 erhaltlich. 50 
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25 

[0046] In Formel 7 sind R l , R 2 und U wie vorstehend definiert und R 4 bedeutet einen organischen Rest, der vorzugs- 
weise nicht mit R 2 identisch ist 

[0047] Alternativ kann das Di- oder Polyisocyanat II auch zu einem Additionsprodukt (A) gegeben werden, das noch 
nicht in einer intermolekularen Additionsreaktion zu einem Polyadditionsprodukt (P) umgesetzt wurde. 
30 [0048] Es ist jedoch zumeist technisch vorteilhaft, die intermolekulare Additionsreaktion zumindest in geringen Urn- 
fang durchzufuhren, da gegebenenfalls im Additionsprodukt (A) noch geringe Mengen Di- oder Polyisocyanat I als \fcr- 
unreinigung enthalten sein konnen und diese Verunreinigungen dann durch die intermolekulare Polyadditionsreaktion in 
das Polyaddidonsprodukt (P) mit eingebaut werden konnen. 

[0049] Weiterhin ist es moglich, die mit Isocyanat reaktiven Komponenten (bl) oder (b2) im geringen molaren Uber- 
35 schuss einzusetzen, um eine moglichst voUstandige Reaktion des Isocyanates 1 zu erwirken. \brteilhaft ist bei beiden 
Verfahrensweisen, daB so eine eventuell aurwendige Abtrennung nicht umgesetzten Isocyanates I entfallL 
[0050] Bei der Umsetzung des Additionsproduktes (A) und/oder des Polyadditionsprodukts (P) mit dem Di- oder Po- 
lyisocyanat II wird iiblicherweise mindestens eine Isocyanatgruppe des Di- oder Polyisocyanats II mit der mit Isocyanat 
reaktiven Gruppe des Additionsprodukts (A) oder des Polyadditionsprodukts (P) zur Reaktion gebracht. In einer bevor- 
40 zugten Ausfuhrungsform werden mindestens 10%, insbesondere mindestens 40% und besonders bevorzugt 50-100% 
der freien Isocyanatgruppen des Di- oder Polyisocyanats II mit einer entsprechenden Anzahl an Aquivalenten eines Ad- 
didonsproduktes (A) und/oder Polyadditionsprodukts (P) zu dem erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyisocyanat 
umgesetzt. 

[0051] In einer weiteren Ausfuhrungsform wird zuerst eine Isocyanatgruppe eines Di- oder Polyisocyanats II rait ei- 
45 nem Additionsprodukt (Al) oder einem Polyaddidonsprodukt (PI) umgesetzt, anschlieBend wird mindestens eine wei- 
tere Isocyanatgruppe des Di- oder Polyisocyanats II mit einem Additionsprodukt (A2) oder einem Poly additionsprodukt 
(P2) umgesetzt, wobei die Additionsprodukte (Al) und (A2) bzw. die Polyadditionsprodukte (PI) und (P2) nicht iden- 
tisch sind. Fiir diese Ausfuhrungsform wird vorzugsweise ein Di- oder Polyisocyanat II verwendet, das Isocyanatgrup- 
pen mit unterschiedlicher Reaktivitat gegenuber den mit Isocyanat reaktiven Gruppen der Komponenten (A) und/oder 
so (P) aufweist. 

[0052] Die Herstellung der erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyisocyanate erfolgt zumeist in Ldsungsmitteln. 
Dabei konnen im allgemeinen alle Losungsmittel verwendet werden, die gegenuber den jeweiligen Edukten inert sind. 
Bevorzugt verwendet werden organische Losungsmittel, wie zum Beispiel Diethyiether, Tetrahydrofuran, Aceton, Buta- 
non-2, Methylisobutylketon, Essigester, Butylacetat, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Xylol, Methoxyethylacetat, Methox- 
55 ypropylacetat, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, oder Solventnaphtha. 

[0053] Die Herstellung der erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyisocyanate erfolgt zumeist in einem Druckbe- 
reich von 2 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei Normaldruck, in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im Batchbetrieb, halb- 
kontinuierlich oder kontinuierlich betrieben werden. 

[0054] Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls durch die Wahl des geeigne- 
60 ten Losemittels konnen die erfindungsgemaBen Produkte nach der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet 
werden. 

[0055] Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltenen hochfunktionellen Polyisocyanate konnen bei Bedarf 
auch hydrophobiert, hydrophiliert oder umfunktionalisiert werden. Dazu konnen die NCO-terminierten Produkte z.B. 
mit Fettalkoholen, Fettaminen, Hydroxycarbonsauren, Hydroxysulfonsauren, Aminosauren oder Acrylatgruppen enthal- 
65 tenden Monoalkoholen, wie Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat umgesetzt oder teilumgesetzt werden. 
[0056] Die Isocyanatgruppen der erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyisocyanate konnen auch in verkappter 
Form vorliegen. Als Verkappungsmittel fiir NCOGruppen eignen sich zum Beispiel Oxime, Phenole, Imidazole, Tria- 
zole, Pyrazole, Pyrazolinone, Diketopiperazine, Caprolactam, Malonsaureester oder Verbindungen, wie sie genannt sind 



6 



DE 100 13 187 A 1 ^ 

in den Veroffentlichungen von Z. W. Wicks, Prog. Org. Coat. 3 (1975), 73-99 und Prog. Org. Coat. 9 (1981), 3-28 sowie 
in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band XIV/2, 61 ff., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963. 
[0057] Im Rahmen dieser Erfindung ist es moglich, die gewunschten Eigenschaften der erfindungsgemaBen hochfunk- 
tionellen Polyisocyanate durch gezielte Wahl der entsprechenden Edukte, insbesondere der Di- oder Polyisocyanate I 
und II, zu erhalten. So ist es mit den hochfunktionellen Polyisocyanaten der vorliegenden Erfindung beispielsweise mog- 5 
lich, positive Eigenschaften von Ublichen aromatischen Isocyanaten mit positiven Eigenschaften von iibkchen aliphati- 
schen Isocyanaten zu verbinden oder auch die positiven Eigenschaften von Ublichen aliphatischen Isocyanaten mit den 
positiven Eigenschaften von ublichen cycloaliphatischen Isocyanaten zu kombinieren. 

[0058] Wird beispielsweise ein erfindungsgemaBes hochfunktionelles Polyisocyanat auf Basis von HDI-Isocyanurat- 
Oligomer als Isocyanat II und TDI als Isocyanat I hergestellt, so kann dieses Polyisocyanat-Molekiil je nach Wahl der 10 
Menge des Isocyanate II sowohl aromatische als auch aliphatische NCOGruppen aufweisen, die sich in ihrer Reaktivitat 
deutlich unterscheiden. Diese unterschiedlichen NCO-Reaktivitaten innerhalb eines Polyisocyanat-Molekiils konnen 
dann technisch vorteilhaft genutzt werden. 

[0059] Wird beispielsweise ein erfindungsgemaBes hochfunktionelles Polyisocyanat auf Basis von HDI-Isocyanurat- 
Oligomer und IPDI oder IPDI-Trimer hergestellt, so weist ein mit Hilfe dieses Polyisocyanats hergestellter PU-Lack so- 15 
wohl Eigenschaften wie Elastizitat und Flexibility als auch Eigenschaften wie Harte, Kratzbestandigkeit und Chemika- 
lienresistenz auf. 

[0060] Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, dass die Funktionalitaten von herkornmlichen, technischen 
Isocyanaten deutlich erhoht werden konnen. Wird beispielsweise ein handelsiibliches Polymer-MDI mit einer mitderen 
NCO-Funktionalitat von 2,5 mit einem Additionsprodukt (A) aus zwei Mol 2,4-TDI und einem Mol Glycerin umgesetzt, 20 
so liegt die mitdere Funktionalitat des resultierenden Isocyanats bei 5. 

[0061] Ein Vorteil der Isocyanate mit hoher Funkdonalitat ist, dass der Aufbau eines Netzwerks nicht, wie iiblich, sta- 
tistisch erfolgt, sondern Strukturen mit definierter Zusammensetzung und definierten Eigenschaften in das Netzwerk ein- 
gebaut werden. 

[0062] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahren liegt in seiner Wirtschaftlichkeit. Sowohl die Umsetzung 25 
von Di- oder Polyisocyanat I zu einem Additionsprodukt (A) und/oder Polyadditionsprodukt (P) als auch die Reaktion 
von (A) oder (P) mit einem Di- oder Polyisocyanat II zu einen hochfunktionellen Polyisocyanat kann in einer Reaktions- 
vorrichtung erfolgen, was technisch und wirtschaftlich vorteilhaft ist. 

[0063] Die vorliegende Erfindung soli anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 

30 

Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung eines Additionsproduktes (A) aus IPDI und Trimethylolpropan mit einer mittleren OH-Funktionalitat von 1 35 

und einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2 

[0064] 1000 g IPDI wurden unter Stickstoffbedeckung vorgelegt und innerhalb 1 min 300 g TMP, gelost in 1300 g Bu- 
tylacetat, unter gutem Ruhren zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinn-dilaurat wurde die Reaktionsmi- 
schung auf 50°C erwarmt, bei dieser Temperatur geriihrt und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei 40 
Erreichen eines NCO-Gehaltes von 7,3 Gew.-% wies das Reaktionsprodukt eine mitdere Funktionalitat beziiglich NCO 
von 2 und beziiglich OH von 1 auf. 

Beispiel 2 

45 

Herstellung eines Additionsproduktes (A) aus IPDI-Isocyanurat und 1 ,3-Butandiol mit einer mitderen OH-Funktionalitat 

von 1 und einer mitderen NCO-Funktionalitat von 2 

[0065] lOOOg IPDI-Isocyanurat wurden in 1000 g Essigsaureethylester gelfcst und unter gutem RUhren innerhalb 
1 min 136 g 1 ,3-Butandiol, gelost in 136 g Essigsaureethylester, zugegeben. Nach Zudosierung von 0,4 g Dibutylzinn- 50 
dilaurat wurde die Reaktionsmischung bei 25°C geriihrt und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei 
Erreichen eines NCO-Gehaltes von 5,4 Gew.-% wies das Reaktionsprodukt eine mitdere Funktionalitat beziiglich NCO 
von 2 und beziiglich OH von 1 auf. 

Beispiel 3 55 

Herstellung eines Additionsproduktes (A) aus 2,4-TDI und Trimethylol-propan mit einer mittleren OH-Funktionalitat 

von 1 und einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2 

[0066] 1000 g 2,4-TDI wurden unter Stickstoffbedeckung vorgelegt und unter gutem Ruhren innerhalb 1 min 385 g 60 
TMP, gelost in 1385 g Butylacetat, zugegeben. Nach Zudosierung von 0, 1 g Dibutylzinndilaurat wurde die Reaktionsmi- 
schung bei 40°C geriihrt und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen eines NCO-Gehaltes 
von 8,7 Gew.-% wies das Reaktionsprodukt eine mittlere Funktionalitat beziiglich NCO von 2 und beziiglich OH von 1 
auf. 
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Beispiel 4 

Herstellung eines Polyadditionsproduktes (P) aus IPDI und Glycerin mit einer mitlleren OH-Funktionalitat von 1 und ei- 

ner mitderen NCO-Funktionalitat von 3 

5 

[0067] 960 g IPDI wuiden unter StickstofTbedeckung vorgelegt und eine Mischung aus 1 102 g Aceton und 58 g DMAc 
zugegeben. Innerhalb von 1 min wurden anschlieBend 200 g Glycerin unter gutem Ruhren zugelropft. Nach Zudosierung 
von 0,2 g Dibutylzinn-dilaurat wurde die Reaktionsmischung zunachst 1 h bei Raumtemperatur, anschlieBend bei 40°C 
geruhrt und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgL Bei Erreichen eines NCO-Gehaltes von 5,9 Gew.-% 
10 wies das Reaktionsprodukt eine mitdere Funktionalitat beziiglich NCO von 3 und bezuglich OH von 1 auf. 

Beispiel 5 

Herstellung eines Polyadditionsproduktes (P) aus IPDI und Trimethylol-propan mit einer mitderen OH-Funktionalitat 
15 von 1 und einer mitderen NCO-Funktionalitat von 4 

[0068] 1000 g EPDI wurden unter Stickstoffbedeckung vorgelegt und unter gutem Ruhren innerhalb 1 min 300 g TMP, 
gelost in 1300 g Butylacetat, zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinn-dilaurat wurde die Reaktionsmi- 
schung bei 50°C geruhrt und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgL Bei Erreichen eines NCO-Gehaltes 
20 von 4,8 Gew.-% wies das Reaktionsprodukt eine mittlere Funktionalitat bezuglich NCO von 4 und bezuglich OH von 1 
auf. 

Beispiel 6 

25 Herstellung eines Polyadditionsproduktes (P) aus IPDI und Trimethylol-propan mit einer mitderen OH-Funktionalitat 

von 1 und einer mitderen NCO-Funktionalitat von 10 

[0069] 1000 g IPDI wurden unter Stickstoffbedeckung vorgelegt und innerhalb 1 min 300 g TMP, gelost in 1300 g Bu- 
tylacetat, unter gutem Ruhren zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinn-dilaurat wurde die Reaktionsmi- 
30 schung bei 50°C geruhrt und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgL Bei Erreichen eines NCO-Gehaltes 
von 4,0 Gew.-% wies das Reaktionsprodukt eine mitdere Funktionalitat bezuglich NCO von 10 und bezuglich OH von 1 
auf. 

Beispiel 7 

35 

Herstellung eines aliphatischen Polyisocyanats mit einer mitderen NCO-Funktionalitat von 7,1 

[0070] Dem Additionsprodukt aus Beispiel 1 wurden direkt nach der Herstellung 567 g BASONAT HI 100, gelost in 
567 g Butylacetat zugesetzt, die Mischung auf 70°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geruhrt. Das Endprodukt 
40 wies einen NCO-Gehalt von 5,7 Gew.-% und eine Viskositat von 1300 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mitdere Mol- 
masse des Polyisocyanats betrug 2696 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 7,1 . 

Beispiel 8 

45 Herstellung eines aliphatischen Polyisocyanats mit einer mitderen NCO-Funktionalitat von 7,0 

[0071] Dem Additionsprodukt aus Beispiel 1 wurden direkt nach der Herstellung 650 g BASONAT HI 100, gelost in 
650 g Butylacetat zugesetzt, die Mischung auf 70°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geruhrt. Das Endprodukt 
wies einen NCO-Gehalt von 5,9 Gew.-% und eine Viskositat von 920 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mitdere Mol- 
50 masse des Polyisocyanats betrug 2609 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 7,0. 

Beispiel 9 

Herstellung eines aliphatischen Polyisocyanats mit einer mitderen NCO-Funktionalitat von 6,7 

55 

[0072] Dem Additionsprodukt aus Beispiel 1 wurden direkt nach der Herstellung 867 g BASONAT HI 100, gelost in 
867 g Butylacetat zugesetzt, die Mischung auf 70°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geruhrt. Das Endprodukt 
wies einen NCO-Gehalt von 6,3 Gew.-% und eine Viskositat von 300 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mitdere Mol- 
masse des Polyisocyanats betrug 2313 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 6,7. 

60 

Beispiel 10 

Herstellung eines aliphatischen Polyisocyanats mit einer mitderen NCO-Funktionalitat von 13,8 

65 [0073] Dem Polyadditionsprodukt aus Beispiel 5 wurden direkt nach der Herstellung 286 g BASONAT HI 100, gelost 
in 286 g Butylacetat zugesetzt, die Mischung auf 70°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geruhrt. Das Endprodukt 
wies einen NCO-Gehalt von 4,9 Gew.-% und eine Viskositat von 9000 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mitdere Mol- 
masse des Polyisocyanats betrug 6445 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 13,8. 
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Beispiel 11 

Herstellung eines aliphatischen Polyisocyanats mit einer mittleren NCOFunktionalitat von 5,4 

[0074] Dem Additionsprodukt aus Beispiel 1 wurden direkt nach der Herstellung 640 g BASONAT P LR 8926, gelost 5 
in 640 g Butylacetat zugesetzt, die Mischung auf 70°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur gerUhrt. Das Endprodukt 
wies einen NCOGehalt von 5,4 Gew.-% und eine Viskositat von 230 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mittlere Mol- 
masse des Polyisocyanats betrug 2111 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 5,4, 

Beispiel 12 «> 

Herstellung eines aliphatischen Polyisocyanats mit einer mittleren NCOFunktionalitat von 3,9 

[0075] Dem Additionsprodukt aus Beispiel 1 wurden direkt nach der Herstellung 247 g HDI, gelost in 247 g Butylace- 
tat zugesetzt, die Mischung auf 70°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geriihrt. Das Endprodukt wies einen NCO 15 
Gehalt von 7,0 Gew.-% und eine Viskositat von 120 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mittlere Molmasse des Polyiso- 
cyanats betrug 1279 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 3,9. 

Beispiel 13 

20 

Herstellung eines aliphatischen Polyisocyanats mit einer mittleren NCOFunktionalitat von 6,8 

[0076] Dem Additionsprodukt aus Beispiel 2 wurden direkt nach der Herstellung 580 g BASONAT HI 100, gelost in 
580 g Essigsaureethylester zugesetzt, die Mischung auf 40°C erwarmt und 6 h bei dieser Temperatur geriihrt. Das End- 
produkt wies einen NCOGehalt von 4,6 Gew.-% und eine Viskositat von 300 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Das Pro- 25 
dukt wurde anschlieBend vom Losungsmittel befreit und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Die Glastempera- 
tur (Tg) wurde mittels differentieller Thermoanalyse mit 66°C bestimmt. Die mittlere Molmasse des Polyisocyanats be- 
trug 3031 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 6,8. 

Beispiel 14 30 

Herstellung eines aliphatisch-aromatischen Polyisocyanats mit einer mittleren NCOFunktionalitat von 6,6 

[0077] Dem Additionsprodukt aus Beispiel 3 wurden direkt nach der Herstellung 1100 g BASONAT HI 100, gelost in 
1100 g Butylacetat zugesetzt, die Mischung auf 60°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geriihrt. Das Endprodukt 35 
wies einen NCOGehalt von 7,4 Gew.-% und eine Viskositat von 60 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mittlere Mol- 
masse des Polyisocyanats betrug 2097 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 6,6. 

Beispiel 15 

40 

Herstellung eines aliphatisch-aromatischen Polyisocyanats mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,7 

[0078] Dem Additionsprodukt aus Beispiel 1 wurden direkt nach der Herstellung 560 g 4,4-MDI, gelost in 560 g Bu- 
tylacetat zugesetzt, die Mischung auf 60°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geriihrt. Das Endprodukt wies einen 
NCOGehalt von 7,5 Gew.-% und eine Viskositat von 100 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mittlere Molmasse des Po- 45 
lyisocyanats betrug 1233 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 3,7. 

Beispiel 16 

Herstellung eines aromatischen Polyisocyanats mit einer mittleren NCOFunktionalitat von 4,4 50 

[0079] Dem Additionsprodukt aus Beispiel 3 wurden direkt nach der Herstellung 780 g LUPRANAT M 20 W, gelost in 
780 g Butylacetat zugesetzt, die Mischung auf 60°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur geriihrt. Das Endprodukt 
wies einen NCOGehalt von 8,9 Gew.-% und eine Viskositat von 30 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mittlere Mol- 
masse des Polyisocyanats betrug 1277 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 4,4. 55 

Priifung der erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyisocyanate als Vemetzerkomponenten in Polyurethan-Lacken 

Priifung der hochfunktionellen Polyisocyanate als Harter in Polyurethan-Lacksystemen 

60 

[0080] Die erfindungsgemaBen Polyisocyanate, sowie verschiedene Polyisocyanatharter (BASONAT HI 100, BASF; 
VESTANAT IPDI T 1890, Degussa-Huls) als Vergleich, wurden mit einer Mischung hydroxyfunktioneller Acrylatharze 
(Acrylatharz-Mischung 1) entsprechend den stochiometrischen NCO/OH-Verhaltnissen gemischt und mit Butylacetat 
auf eine Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 Becher 4 mm Auslaufduse) eingestellt. 

[0081] Mit einem Filmziehrahmen wurden auf Glasplatten Beschichtungen mit einer Nafifilmdicke von 200 urn aufge- 65 
tragen. Die so erhaltenen Klarlacke wurden unter Normklima gehartet. 
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HSrteprufung mit dem Fischer-Scope 


Die Lacke werden.jnit einem Filmziehrahmen (NaSschichtdxcke 200 *i) auf | 
Gradientenofenbleche aufgezogen, 15 min abgeliiftet und danach 23 min 
bei 140°C eingebrannt. 


Fischerscope: H&rte HU 
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Acrylatharz-Mischung 1: LUMITOL H 136 und LUMITOL M 100, 
^ Mischungsverhaitnis 4:6 

[0082] Die Mischung besitzt einen Festgehalt von 64% und eine OH-Zahl von 116 mg KOH/g. 

[0083] Die Klarlacke 3-6 mit den erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyisocyanaten als Harter weisen gegenuber 
den Vergleichsversuchen 1 und 2 deutlich verbesserte Hartungseigenschaften und Endharten auf. 

45 Priifung von Mischungen aus Standard-Isocyanat-Hartern und den erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyisocyana- 
ten in Polyurethan-Lacksystemen 

[0084] Aus erfindungsgemaBen Polyisocyanaten wurden mit einem HDI-Polyisocyanat (BASONAT HI 100) in ver- 
schiedenen Verhaltnissen Mischharter hergestellt, die mit der Acrylatharz-Mischung 1 entsprechend den stochiometri- 
schen NCO/OH- Verhaltnissen gemischt und mit Butylacetat auf eine Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 Be- 
cher 4 mm Auslaufduse) eingestellt wurden. 

[0085] Vergleichend wurden Klarlacke auf Basis eines Mischharters VESTANAT IPDI T 1890/BASONAT HI 100 ge- 
pruft. 

[0086] Die zu priifenden Beschichtungen wurden mit einem Filmziehrahmen auf Glasplatten mit einer NaBfilmdicke 
von 200 um aufgetragen. Das Trocknungsverhalten der so erhaltenen Klarlacke wurde unter Normklima gepriift. 
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Hartepriifung mit dem Fisch er-Scope 

Die Lacke werden mit einem Filmziehrahmen (Nafcschichtdicke 200 \i) auf 
Gradientenofenbleche aufgezogen, 15 min abgeluftet und danach 23 min 



Fischerscope: Harte HU 
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[0087] Die Klarlacke mit den Hartern 12-15 weisen gegenuber den Lacken aus den Vergleichs versuchen 7-1 1 deutlich 

verbesserte TYocknungseigenschaften und Harten auf. 

LUMITOL® H 136, BASF: Festgehalt = 70%, OH-Zahl = 135 mg KOH/g. 

LUMITOL® M 100, BASF: Festgehalt = 60%, OH-Zahl = 100 mg KOH/g, speziell fur IFDI-Harter geeignet. 

BASONAT® HI 100, BASF: HDI-Polyisocyanat, Viskositat ca. 3200 mPas, Festgehalt = 100%, NCO-Gehalt = 22 Gew.- 40 

%. 

BASONAT® P LR 8926, BASF: HDI-Polyisocyanat, Viskositat ca. 350 mPas, Festgehalt = 100%, NCO-Gehalt = 
19,5Gew.-%. 

VESTANAT® IPDI T 1890, Degussa-HUls: IPDI-Isocyanurat, Festgehalt = 70%, NCO-Gehalt = 12 Gew.-%. 
LUPRANAT® M 20 W, BASF: Polymer-MDI, Viskositat ca. 200 mPas, Festgehalt = 100%, NCO-Gehalt = 3 1 Gew.-%. 45 



Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen Polyisocyanaten, umfassend 

(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A), das eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens zwei Iso- 50 
cyanatgruppen enthalt, durch Umsetzen eines 

(a) Di- oder Polyisocyanats I mit 

(bl) Verbindungen mit mindestens drei mit Isocyanat reaktiven Gruppen oder 
(b2) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen oder Gemischen aus (bl) und (b2), 
wobei mindestens eine der Komponenten (a) oder (b) funktionelle Gruppen mit gegenuber den funktionellen 55 
Gruppen der anderen Komponente unterschiedlicher Reaktivitat aufweist und wobei das Umsetzungsverhalt- 
nis so gewahlt wird, dass im Mittel das Additionsprodukt (A) eine mit Isocyanat reaktive Gruppe enthalt, 

(ii) gegebenenfalls intermolekulare Additionsreaktion des Additionsprodukts (A) zu einem Poly additionspro- 
dukt (P), das im Mittel eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und mehr als zwei Isocyanatgruppen enthalt und 

(iii) Umsetzen des Additionsproduktes (A) und/oder des Polyadditionsproduktes (P) mit einem Di- oder Po- 60 
lyisocyanat II. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Di- oder Polyisocyanat I und Di- oder Polyisocyanat 
II verschieden sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Di- oder Polyisocyanat I Tetramethylendii- 
socyanat, Tetramethylendiisocyanat-TVimer, Hexamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat-Trimer, Dode- 65 
cyldiisocyanat, Isophorondiisocyanat-TVimer, 4-Isocyanatomethyl- 1 ,8-octamethylendiisocyanat, 4,4-Diphenylme- 
thandiisocyanat oder ein Gemisch daraus verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Di- oder Polyisocyanat I Isocyanatgruppen 
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unterschiedlicher Reaktivitat aufweist und aus 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 2,4VDiphenylme- 
thandiisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Tblidindiisocyanat, Triisocyanato- 
toluol, Diphenyldiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Butyl-2-emylpentamethylen-diisocyanat, 2-Isocyanatopro- 
pylcyclohexylisocyanat, 3(4)-Isocyanatomethyl- 1-methylcyclohexylisocyanat, l,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 
4-Methyl-cyclohexan-l,3-diisocyanat, 2,4'-Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanat oder aus deren Mischungen ausge- 
wahlt isL 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Di- oder Polyisocyanat II aus 
2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4VDiphenylmethandiisocyanat, 2 s 4 , -Diphenylmethandiisocya- 
nat, hoherkernigen Homologen des Diphenylmethandiisocyanats, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Tblidindiisocyanat, 
1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, Triisocyanatotoluol, Diphenyldiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Hexame- 
thylendiisocyanat, Dodecyldiisocyanat, Lysinalkylester-diisocyanat, wobei Alkyl fur Ci bis Cio stent, Isophorondii- 
socyanat, 2-Methyl-pentamethylendiisocyanat, 2,2,4- oder 2,4,4-TVimethyl-l,6-hexamethylen-diisocyanat, 1,3- 
und 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 3(4)-Isocyanatomethyl-l -methyl- 1-isocyanatocyclohexan, 2-Butyl-2-ethylpenta- 
methylendiisocyanat, 4-Isocyanatomethyl- 1 ,8-octamethylendiisocyanat, 2-Isocy anatopropylcyclohexylisocyanat, 
2- oder 4-Methylcyclohexan-l,3-diisocyanat, 4,4'- und 2,4'-Methylenbis(cyclohexyl)-diisocyanat, 1,3- oder 1,4- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat und Oligo- oder Polyiso- 
cyanaten aus den genannten Isocyanaten, die durch Verknupfung mittels Urethan-, Allophanat-, Hamstoff-, Biuret-, 
Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen 
hergestellt werden, oder aus den Mischungen der genannten Isocyanate ausgewahlt ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Umsetzung des Additions- 
produktes (A) und/oder des Polyadditionsprodukts (P) mit dem Di- oder Polyisocyanat II das Verhaltnis von Isocya- 
natgruppen des Di- oder Polyisocy anats II zu den mit Isocy anat reaktiven Gruppen des Additionsproduktes (A) und/ 
oder des Polyadditionsprodukts (P) so gewahlt wird, daB mindestens 10%, vorzugsweise mi n des tens 40% der NCO- 
Gruppen des Di- oder Polyisocyanats II umgesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Isocy anat reaktiven Gruppen 
der Komponenten (bl) und/oder (b2) aus einer Hydroxylgruppe, einer Mercaptogruppe, einer Aminogruppe oder 
einem Gemisch davon ausgewahlt sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Di- oder Polyisocyanat I Isopho- 
rondiisocyanat, Isophorondiisocyanat-Trimer, 2,4-Toluylendiisocyanat oder 2,4-Diphenylmethandiisocyanat und 
als Di- oder Polyisocyanat EI Hexamethylendiisocyanat, ein Hexamethylendiisocyanat-Oligomerengemisch, 4,4- 
Diphenylmethandiisocyanat, 2,4-Diphenylmethandiisocyanat, eine Mischung aus Diphenylmethandiisocyanaten 
und hoherkenigen Homologen des Diphenylmethandiisocyanats (Poiymer-MDI) oder eine Mischung der genannten 
Isocyanate verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass als mit Isocy anat reaktive Gruppen auf- 
weisende Verbindungen (bl) Glycerin, Trimethylolmethan, TVimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, 
Tris(hydroxymethyl)-aminomethan, TCs(hydroxyemyl)aminomethan, 2-Amino-l,3-propandiol, 2-Amino-2-me- 
thyl-l,3-propandiol, Diethanolamin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, Ethanolpropanolamin, Bis(amino- 
ethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin, Tris(aminoethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Trisaminononan, Pentaerythrit, 
Bis(trimethylolpropan), tri- oder tetrafunktionelle Polyether- oder Polyesterole und als Verbindungen (b2) Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, TCpropylenglykol, Neopen- 
tylglykol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-PentandioL, Hexandiol, Propan-l,2-dithiol, Butan-l,2-dit- 
hiol, Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Ethylendiamin, Toluylendiamin, Isophorondiamin, 
Cysteamin, Ethanolamin, N-Methylethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, 2-(Butylamino)ethanol, 2-(Cy- 
ciohexylamino)ethanol, 2-Amino-l-butanol, 2-(2'-Aminoethoxy)ethanol oder hohere Alkoxylierungsprodukte des 
Ammoniaks, 4-Hydroxypiperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, Aminopropanthiol oder difunktionelle Polyether- 
oder Polyesterole verwendet werden. 

10. Hochfunktionelle Polyisocy anate, herstellbar nach einem der Anspriiche 1-9. 

11. Hochfunktionelle Polyisocyanate, herstellbar nach einem der Anspriiche 1-9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polyisocy anate sowohl aliphatisch als auch aromatisch gebundene Isocy an atgruppen aufweisen. 

12. Verwendung der Polyisocyanate nach Anspruch 10 oder 11 zur Herstellung von Lacken, Uberzugen, Klebstof- 
fen, Dichtmassen, GieBelastomeren und/oder Schaumstofifen. 

13. Polyadditionsprodukte, erhaltlich unter Verwendung von hochfunktionellen Polyisocyanaten nach Anspruch 
10 oder 11. 
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